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Membrane used partic. as an electrolytic diaphragm contains (a) a 
fluorian'ted a polymer with units of formula (I):- and -CXX1-CFR3-(II), 
and (b) a non-fluorinated or barely fluorinated polymer (B) contg. 
units -CR8Ar-CR9R10-(lll) and Ar'-( , CR11-CR12R13)- (IV). 

In the formulae, R is -0-CR4R5-CR6R7- (>=1 (>3) of R4-7 being F, 
the other(s) being 1-10 (<4)C linear or branched perfluoroalkyl); n is 
1 ,2,3, or 4; when n >=1 , the R gps. can be different; M is H or a metal 
e.g. Na, and the S03M gp. is attached To C. R1-3 are each F or 1-10 
(<4)C linear or branched perflouroalkyl, X is F, CI, H or CF3; X1 is as 
X or CF3-(CF2)-z (z being O or an integer <6); R8-12 are each H,F or 
CH3; and one of R8-1 0 and one R1 1 -1 3 can be CF3; Ar is a monovalent 
aromatic radical; and Ar' is an organic radical with valency p, where p 
is 2 or 3. 

The free valencies of units (III) are joined to the free valencies 
of units (IV) so as to form as tridimensional crosslinked network, and 
the macromolecules of polymer (a) and those of polymer (b) are 
interlaced and/or interpenetrated. 

Membrane is used partic. in the electrolysis of aq. NaCI solns. It 
has low permeability to OH ions, and its use allows improved yields 
from the electrolysis. 
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La present e invention concerne de nouvelles membranes; 5 proprigtgs 
gchangeuses a 'ions ainsi .que leur procgdg de preparation et leur utilisation 
dans le domaine de l f electrolyse. 

Toute sorte de membranes ioniques ont gte proposies depuis de* 
nombreuses annees St it re de diaphragme sgparateur en electrolyse, glectrodialys 
et- autres applications faisant intervenir des cellules glectriques S glectrodes. 

Parmi les diverses applications envisagges, l f une d'entre elle revet 
use grande importance : c'est l'glectrolyse des solutions aqueuses de chlorure 
de sodium (Nad) pour Is production de chlore et de soude. L T importance de ces 
procgdes provient de ce cue les besoins de l'industrie en chlore et en soude 
sont grands en sorte que les unitgs d'glectrolyse de NaCl sent ngcessairement 
grandes; dti plus, vu les quantitgs fabriquges, les moindres gains en rendement 
.chimique, electrique ou gnerggtique sont hautement recherchgs. Toutefois la ■ 
realisation et l'amglioration des membranes d • glectrolyse de ffaCl est un 
problSme tr§s difficile car la prgsence simultanee de chlore et de fortes 
concentrations de soude S chaud constituent des conditions de corrosivitg 
auxquelles peu de membranes sonj capables de rgsister.. 

Parmi les nombreux types de membranes proposees pour 1 1 glectrolyse de 
Fad, l f un d'entre eux a acquis ces dernie*res annges une place de cfcoix aupre*s 
des spgcialistes il s'agit de membranes perfluorges a* groupes sulfoniques. 
Certaihes de ces membranes sont commercialisges sous la marque "Nafion" par la 
socigtg amgricaine E.I Du Pont de.Bemours. Plus . prgcisement ces membranes sont 
const ituges de copolymeres comprenant.de motifs de formule (I) et (II) : 



(I) 



so 3 M 

et - CXX 1 - Cm 3 - (II) 

. - R reprgsente un groupe divalent oxyperfluoroalcoylSne de formule 
— 0 - CR^ R ? - CRg R 7 les divers B d'un meme motif pouvant etre diffgrents ' 
(lorsque n est plus grand que 1) et le groupe S0 3 M gtant rattachg et un atome de 
carbone, 

*r R^, R^ et R^ reprgsentent un atoms de JQuor ou un groupe perfluoro- 
alcoyl.e lingaire ou ramifig ayant de 1 S 10 atomes de carbone, de prgfgrence 
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moins de k atomes de carbone, ^ 

- l'un au moins dea radicaux R^ f R^ Rg et R^, et de preference au 
moins 3 d'entre eux, reprSsentant un atome de fluor, I 1 autre ou les eutres parai 
ces quatre radicaux representant l f atome de fluor ou un groupe perfluoroalcoyle 
lineaire ou ramifiS, ayant de 1 a 10 atomes de carbone, de preference moins de 

k atomes de carbone, 

- n est igal & 1, 2, 3 ou U. 

- X est un atome de fluor, de chlore, d'hydrogene ou un groupe 
trifluoromethyle 

- X«j a 1 r une des significations donnSe pour X ou represent e un groupe 
GF 3 - (CF 2 ) z 7 oil z est un nombre entier, positif ou mil, inferieur § 6. 

M est I'hydrogene ou un metal par exemple un metal alcalin tel que le sodium, 

De telles membranes ont ete d&rites & divers endroits notamment dans 
le brevet des Etats*Unis d'Amerique n° 3.282,8T5 et dans un article de W. Grot 
Z&bemie Ingenieur Tech. hk (k) p. 167 et suivantes (19T2J7. 

Bien qu'elles aient de"j§ des proprieties interessantes , il serait 
toutefois soubaitables d'ameliorer les performances de ces membranes. 

Parmi les proprietes qui caractlriseiit une membrane, I'une d'entre 
elle est la permeability aux ions hydroxyle 

Cette permeabilite est mesur€e de la fagon suivante : une cellule 

k 2 campartiments separes par la membrane 5 examiner et contenant l'un de la 
Boude aqueuse I 1 autre une solution aqueuse de NaCl 5N, on suit l'&ugmenta- 
tion dans le temps de la concentration en ions OH*" dans le compartimenfc UaCl ; on 
en decLuit la permeability 

p 0H - . Y (< w-3> 

Un S.2,3 AC At 

dans laquelle 

ACt - AC. . 
AC - ** At 



log 10 AC t -log l0 AC t+At 



Pq^- s'erprime habituellement en cm/mn. 

AC t " difference de concentration en ions OH" entre les 2 comparti- 
ments au temps t 
. At intervalle de temps considirg 
V volume de cbaque compart iment 
B surface membranaire 
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Cette dgtermination peut-Stre faitfe a diffgrentes tempgratures 
(25 ou 80°C). La valeur de P^- ne varie pas substantiellement avec la valeur 
de At. Toutefois pour des raisons de commoditgs, At est ggngralement inferieur 
ou ggal S 1 heure. 

Sur un plan ggngral on recherche a diminuer la permgabilitg de la 

membrane aux anions, notannnent aux ions chlorures et aux ions hydroxyle. Un 

ahaissement de la permgabilitg aux ions chlorures pemet d'obtenir,. dans 

l-electrolyse de NaCl, de la sonde plus pure. Un ahaissement de la permgabilitg 

de la membrane aux ions hydroxyle permet d'gviter le retour de ces derniers du 

compartiment cathodique vers le compartiment anodique. Autrement dit une baisse 

. de /0H" Be tr *duit uormalenent par un gain en rendement glectrique du procgdg 
d 'Electrolyse. 

- Un but de la presente invention est de fournir des membranes amelioreea 
pour 1' electrolyse de HaCl. 

15 Un autre but de 1'invention est de fournir des membranes ayant une 

basse permgabilitg aux ions hyoroxyle." 

Un autre but de 1« invention est d'amgliorer les membranes de type 

Hafion. 

Un autre but de 1« invention est de fournir des membranes dont la 
20 permgabilitg aux ions hydroxyle, aprSs avoir gtg diminuee, ne rgaugmente pas 
ou peu par les traitements usuels auxquels sont soumis les membranes. 

Un autre but de l« invention est de fournir jles membranes rgsistantes 
au. chlore et a la sonde et presentant une faible resistance de substitution, 
ce qui- pemet, pour une densite de courant donnee, de_ pouvoir avoir une 
25 . faible difference de potentiel entre les electrodes, ce qui contribue a 
1' amelioration du rendement gnerggtique de 1' electrolyse. 

Un autre but de 1* invention est de fournir des membranes ayant a la 
fois une faible permgabilitg aux ions hydroxyle et une faible resistance de 
substitution, 1' ensemble de ces proprigtgs permettant de pratiquer l'glec- 
30 trolyse de HaCl avec un bon rendement gnerggtigue. 

Un autre but de l* invention est de permettre d'effectuer 1» electrolyse 
avec de hautes teneurs en soude dans le compartiment cathodique tout en 
conservant un bon rendement electrique. 

D'autres huts de 1 'invention apparaitront au cours de la description 
35 qui va suivre. 

XL a maintenant gtg trouvg, et c'est ce qui fait l'objet de la 
prgsente invention, de nouvelles membranes, utilisables notamment a titre de 
diaphragme glectrolytique, caractgrisges en ce qu'elies contiennent un polya&re 
fluorg pomprenant des motifs de fbrmule (I) et (II) ayant les significations 
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donnees plus bant, et un pol^rmSre non fluore ou peu fluore comprenant des arotij 



de formule : « ^ 



i I 

et des motifs de formule 



C - (III) 




(IV) 



5 dans lesquelles 

- Bg, R^, E 1QS R 119 R 12> R 13 representent I'atome d f hvdrogeiie ou 
un atome de fluor ou un groupe methyle, l'un des radicaux Rg, R^, R 10 d'une 
part et l'un des radicaux R^, R 12 , R^ d f autre part pouvant represent er 
un groupe tr ifluoroinethyle . 

JO - Ar represerrte tin radical aromatique monovalent 

- Ar f represente un radical organique de valence p 
r p est €gal oil 3 . 

les valences liores des motifs (III) Stant relives aux valences 
litres des motifs (IV) de maniere 5 constituer un reseau rfiticule' tridimen- 
15. sionnel I et, 

les macromole'cules du polym§re fluore 5 motifs de formule (i) et (II) 
et les macromolecules du polymSre non fluore ou peu fluore* a motifs de formule 
(iH) et (IV) Stant entrelacSes et/ou interpenStrees. 

De preference les radicaux Rgi R^, R 1Q represent ent 1' atome d'Hydro- 
20 gSne ou lfatome de fluor.. 

De prSfSrence les radicaux R^, R 12> R 13 representent l f atome 
d'hydrogSne. 

Comme radicaux monovalents de formule on peat citer plus 
specialement les radicaux phenyleSo-,. m- et p-metbylphenyle ; o-, m- et 
25 p-^tnylphSnyle;o^ et p-fluor ophenyle . 

De preference Ar* est un radical aromatique divalent" et p est egal a. 

2. • 

Comme radicaux de formule -Ar'- on peut ainsi citer plus spfcialement 
les radicaux de formule 
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-O • -OO ■ -O'-O- 



ofi Y represent e un radical divalent, par exemple -CHg-, -0-,. 

Comme autre radical Ar' on peut citer le cyclohexane-1 ,3 9 k triyle 
avec p = 3. 

Les proportions des divers motifs sont en general comprises dans 
les limit es suivantes : 

- motifs (IV) par rapport aux motifs (III) : proportions comprises 
entre 5 et-200 % en nombre, de prgfgrence entre 10 et 100 Jf. 

-motifs (IH) + (IV) par rapport aux motif s (i) + (II): proportion 
comprise entre 1 et 30 % en poids, de preference entre If et 15. %. 

Par ailleurs la proportion de motifs (I) par rapport aux motifs (II) 
est telle que le nombre de minigquivalents de groupes sulfoniques par rapport 
au poids (en grammes) de 1' ensemble des motifs (i) et (II) est compris entre 
0,1*00 et 1,500 meq/g, de preference- entre 0,500 et 1 meq/g. 

Comme il a ete dit plus haut, les membranes de l f invention contien- . 
nent des macromolgcules de deux types distincts (motifs I et II d f une part, . 
HI et IV d'autre part) entrelacges et/ou interpgnStrges . Ce type de structure 
est quelquefois dgsigng par le terme anglais de snake-cage. 

Les membranes selon l 1 invention peuvent gveutuellement etre tramges, 
c'est-a^dlre comport er un support de renforcement tel que tissu, non tissg, 
• grille ou grillage. Comme trame on utilise de preference des trames en 
tgflon ou en fibres de verre ou en mglange de tgflon ou verre avec d f autres 
fibres. 

Au cas oil les membranes selon V invention sont tramges, 1" ensemble 
des polymSres fluorgs et non fluorgs ou pen- fluorgs, c'est-a-dire des motifs de 
formule (I), (II), (ill) et .(IV) reprgsente en gingral 50 i 95 % en poids de 
l f ensemble.de la membrane, de prgfgrence 70 &-90 % en poids. 

Selon un autre aspect de I'invention celle-ci a pour objet des 
membranes caractgrisges en ce qu'elles sont constituges de polymgre fluorg 
(et a groupes sulfonique) impregng d'un mglange de monomer es ethyleniquement 
mono-insatures et. bifinsaturgs sounds ulterieurement (c'est-a-dire apres eette 
imprggnation) 6 copolymgrisation. 

Les monomeres gtbylgniquement mono-insaturgs ont pour formule : 

• • •/ • • • 



-6- 
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Ar - C « 'C^ 9 
R 8 

ou Ar 9 Rg a R^ et R^ ont les significations donnees ci-avant. 

Comme exemple de monomer es de ce type utili sables dans 1* invention, 
on pent citer le styr§ne, I'o-, m- et p- methylstyrene pu etbylstyrene ; l'o- .et 
p-fluorostyrene ; 1 1 a-me"thylstyr ene . 

Les monameres e^hyleniquement bi-insatures ont pour formule 




Ar 



oil Ar f 9 R^» R 12 et R^ P ont les significations donnSes ci-avant. 

Comme exemple de monomer es de ce type utili sables dans 1* invention, 

JO on pent citer le paradivinylbenzene et le trivinyl-1 ,3,^ cyclobexane. 

Ainsi le proce'de d'pbtention des membranes de 1 T invention consiste - 
§ imprigner une membrane perfluoree a groupes sulfoniques it l r aide d'un melange 
de monom§res SthylSniquement mono- et bi-insature* et a mettre 1 T ensemble dans 
des conditions de polymerisation des doubles liaisons. 

15 L' impregnation des membranes perfluorees a groupes sulfoniques se 

fait elle-meme avantageusement en deux stades . Bans un premier stade on gonfle 
la membrane perfluoree a groupes sulfoniques a l f aide d r un agent gonflant puis 
dans un second stade on immerge la membrane dans le melange (eventuellement en 
solution) de monomer es gtnyliniquement mono- et bi-insature". Evidemment il est 

20 aussi possible de n'operer qu'en un stade en immergeant la membrane perfluoree 
a groupes sulfoniques dans un melange d 1 agent gonflant et de monomeres gthyleni- 
quement mono- et bi-insature*s • * 

Comme agent gonflant de la membrane perfluoree & groupes sulfoniques 
on utilise de preference des liquides organiques ou des solutions de ceux-ci 

25 dans lesquels la membrane augment e d'au mo ins 20 % en poids; de preference au 
moins 30 % par immersion a temperature ambiante et § l'&juilibre. Parmi 
les agents gonflants pref erSs on peut citer les alcools et e*thers,plus speciale- 
ment I'isopropanol, l'gthylcellosolve, le cyclohexanol, le n-butanol-1 , l'gthyl-2 
hexanol-1, le n-butylcellosolve. 

30 Le gonflement de la membrane perfluoree a" groupes sulfonique est 

done opere* jusqu'a une augmentation ponderale d'au moins 20 % en poids, de 

• • •/ • • • 
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preference superieure a 30 % (mesure faite sur la membrane gonflSe et simplement 
SgouttSe entre deux feuilles de papier absorbant) . 

La membrane gonflee est alors immergee dans le melange de monomer es 
ethyleniquement mono- et bi-insatur es . Ce melange peut etre en solution mais 
5 on peut aussi utiliser des monomSres tels que le melange de ces monom§res soit 
liquide, soit qu'il s f agisse de melange de deux liquides, soit qu'il s'agisse 
d'une solution d'un des monomSres dans 1' autre monom£re* 

La proportion des deux monomer es I'un par rapport § l 1 autre est 
conforme & la proportion relative indique'e plus haut pour les motifs de 

10 formule (ill) par rapport aux motifs de formule (IV), Stent entendu que les 
monomeres ethyliniquement mono-insatur6s donnent naissance aux motifs de 
formule (ill) alors que les monomeres ethyleniquement oi-insaturSs donnent 
- naissance aux motifs de formule (IV). 

L 1 immersion de la membrane perfluorSe § groupes sulfoniques soit 

15 dans 1' agent gonflant soit dans le melange de monomires se fait de preference 
it temperature ambiante mais on peut aussi utiliser. des temperatures comprises 
entre 10 et 100°C, de preference entre 15 et Uo°C. Par ailleurs la duree de 
I 1 immersion est general em ent comprise entre 15 minutes et 5 heures, de preference 
entre 1/2 heure et 2 heures. 

20 . Le melange de monomeres ethyleniquement mono- et bi-insatures 

utilise pour l f immersion peut avantageusement contenir en outre un initiateur 
(ou catalyseur) de polymerisation et eventuellement un accelerateur (ou coca- 
"tslyseur.)'v*i £e$ 'composes sont destines 5 fonctionner dans l*etape ulterieurede 
polymerisation. En effet,une fois la membrane perfluoree a* groupes sulfoniques 

25- gonflee et impregnee de monomSre, on proc^de it la polymerisation de ces derniers 
de maniere a former les motifs de formule (III) et (IV) . La polymerisation des 
monomeres est general em ent de type radical aire mais il est egalement possible 
d'operer des polymerisations anioniques ou cationiques. La polymerisation peut 
etre ef fectuee sous irradiatian» mais c^xl utilise le.plus souvent ies systSmes 

30 initiateurs avec ou sans cocatalyseur et avec ou sans chauff age. 

La temperature de polymerisation, la nature et la quantite d 1 initia- 
teurs ou cocatalyseurs mis en oeuvre sont cboisies selon les modalites bien 
connues de polymerisation des monomeres ethyleniquement insatures. Farmi les 
catalyseurs ou couples catalytiques les plus courants on peut citer : 

35 l'azobis-isobutyronitrile, les peroxydes de benzoyle-, de lauroyle, de tertio- 
butyle, de gumyle ; le perbenzoate de tertiobutyle ; le percarbonate d'isopro- 

. • ** »• » 

. • \ -AvLes'-teneurs pondSrales en initiateur comptees par rapport aux 
monomeres & polymer iser sont generalement comprises entre 0,01 % et 5 % 9 de 
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preference errtre 0,1 et 3 %• 

II est aussi evident qu'au cours de cette operation de polymerisation 
des monomSres EthylEniquement mono- et. bi-insaturEs , il peut se produire des 
* transferts de radicaux libres, en sorte que les macranolScules constitutes des 
5 motifs de formules(lll) et (IV) peuvent devenir,non plus seulement entrelacees 
avec les macromolecules de polymeres fluorEs, mais elles peuvent devenir en 
outre chimquement liges avec elles par liaisons covalentes. n suffit pour 
cela qu'un atome quelconque de la macro-molEcule de polyme*re fluorS s'arrache et 
soit remplace par une des liaisons terminales des motifs (HI)- ou.(IV). 
10 Apre*s les diverses operations dScrites ci-avant les membranes selon 

1' invention peuvent subir divers traitements supplementaires » notamment des • 
traitements-d'smelioration des propriEtEs et des operations de conditionnement . 

Parmi ces operations, on peut indiquer le pressage, le traitement 
§ I'eau bouillante, le traitement dans la soude aqueuse chaude. 
35 Outre les divers avantages des membranes de l f invention deja decrits, 

on peut indiquer qu 1 elles presentent une faible variability de leur propriEtEs 
au cours du temps et une bonne resistance a* la corrosion bien qu' elles ne 
soient pas entierement perfluorSes. 

L 1 invention porte igalement sur les cellules d f electrolyse du 
20 chlorure de sodium caracterisges en ce-qu' elles comprennent une cathode, une 
anode et un diaphragme eiectrolytique constituS d'une membrane telle que 
dEfinie ci-avant. 

Enfin 1 T invention porte encore sur un precede* d f electrolyse du 
chlorure de sodium en solution aqueuse caracterisE en ce qu'on utilise une 
25 cellule d f Electrolyse dont le diaphragme Eiectrolytique est une mmbrajxe*~s^eTon 
1' invention. 

Les exemples suivants donnes § titre nan limitatif illustrent 
l f invention et montrent comment elle peut etre mise en pratique, Dans ces 
exemples on adopte la definition suivante pour la resistance electrique de 

30 substitution : on appelle resistance de substitution d'une surface de membrane 
donnee la variation de resistance Electrique d'une veine liquide, lorsqu f on 
substitue la membrane a une tranche de liquide de mane Epaisseur et de meme 
surface que la membrane, en position perpendiculaire il l'axe de la veine. 

Pans le cas present cette resistance de substitution est mesuree 

35 dans une solution aqueuse de Ka OH ION, elle s'exprime en Ohm cm2. La membrane 
est conditionnee dans ce meme milieu pendant 2k heures avant la mesure". 

On utilise comme membrane en polymere perfluore a groupes sulfoniques 
tme membrane Hafion 315 commercialisee par la sociEtE.E.I. Du Font de Nemours. 
Iio Kile est constitute de copolymers .de tEtrafluoroEthylSne (soit X » X 1 = = P 
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dans la formale II) et d'un composg de formule CFg * CP-O-CFg-CF-OCFgCFg-SO Na, 

CF 3 3 

soit n » 2 ; R t = R 2 = F j pour l'un des radicaux R on a R^= R g « R = p 
tandis que pour le 2eme radical R on a R^« R ? = Rg* F e t R^= CF^ 

Cette membrane a un caractSre composite en ce qu'elle est & base de 
deux films, l'un de 50 u d'gpaisseur, l'autre de 100 u d'gpaisseur, lamines 
avec un tissu de fibres en tgflon (par tgflon on dgsigne le polytgtrafluoro- 
Ethylene). Le film de 50 u d'gpaisseur a un poids Equivalent de 1500 ; le film 
de 100 y dVepaisseur a un poids equivalent de 1100* Far poids equivalent on 
dgsigne le nombre de gramme de polyme*re par Equivalent de groupes sulfoniques ; 
autrement dit le nombre de meq/g (milligquiValent de groupes sulfoniques par 
gramme de polymgre) est ggal & 1000/poids gquivalent, soit 0,91 meq/g pour le 
film de 100 u et 0,66 meq/g pour le film de 50 u. 

Cette membrane Nafion 315 est immergge 15 heures & 20°C dans le butyl- 
cellosolve (formule : n-C^-O-CH,, CHg OH). On constate un taux de gonflement 
ou augmentation pondgrale de 33 %. Cette membrane gonflge est alors immergge '* 
pendant 1 heure a 25°C dans un mglange styrene-divinylbenzene-peroxyde de 
benzoyle dans des proportions respectives 100/60/1 en cm3/cm3/g. AprSs essorage 
la membrane est placge entre deux plaques de verre puis ^ensemble est portg 
& 110°C pendant 2 heures ; la. plaque supgri^iire i^^^^^enlevge et on laisse 
sgcher la membrane & l*air libre pendant' 1*8 heures a* Vfo°c" La membrane subit 
ensuite un conditionnement dans l"eau bauillante pendant 30 mn. 

La membrane ainsi preparee presente une permeabilite aux ions 
hydroxyle F QH - mesurge k 80°C ggale a 2,05 x lO^cm/inn et une rgsistance de 
substitution ggale a 6l ,5 ohm,cm2. 

Sur un gchantillon de cette membrane on mesure que la prise de 
poids (c ? est-£-dire poids des motifs III et IV par rapport aux motifs I + II, 
ceux-ci correspondants & la membrane tfafion 315 de depart) est de 8,6 % en 
poids (la mesure est faite apr§s sgchage pendant 3 h a 60°C sous pression 
absolue reduite jusqu'a! 100 iranHgh 

Une membrane prgparge de maniere identique (mais sans le sechage 
3 heures a 60°C sous 100 mmHg) est alors utilisge dans un essai en continu de 
500 heures d 1 electrolyse de NaCl ; elle sgpare la cellule d'glectrolyse en 
deux compartiments l'un anodique, l T autre cathodiqae, sa surface utile gtant 
de 0,5 m2. La distance entre electrodes est .d f environ 6,5 mm ; la tempgrature 
est de 81°C ; la densitg de courant est de 25 A/dm2 ; la concentration en 
NaCl de la solution aqueuse de NaCl (ou saumure) est de 3»8 mole/1 ; le dgbit 
de la saumure dans le compartiment anodique est de 0,1 6 1/h. 

# • • / * • • 
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On introduit de l f eau dans le catholyte avec Tin debit reglS de 
manie*re & faire varier progressivement la concentration en soude du catholyte 
de 3 moles/1 & 10 moles/1 ce qui pezmet, en'un.seul essai, de"reperer s'il 
existe une concentration maximale permise pour la soude ou si I'on peut malgre" 
tout utiliser des concentrations en soude glevees. 

En fin d'operation (500 h) oil la concentration en soude est de 

10 moles/1 ,1a tension aux bornes (= difference de potentiel entre l'anode et 
la cathode) est de ^,15 volts et le rendement e'lectrique est de 78 %. Le 
rendement Slectrique est le rapport de la. quant it 6 de moles de soude reellement 
produite sur la quant it e de soude qui aurait du etre theoriquement produite & 
la densite" de courant considered). 

. Le'meme essai effectue" avec la membrane ffafion 315 non trait ee selon 

1 1 invent ion conduit a observer une tension aux bornes de U,8 volts et un 
rendement ilectrique de 63 9 5 %• Pour apprecier justement le progr§s important 
apporte par 1 T invention, il faut remarquer que 1 ' electrolyse de ffaCl etant 

.pratiquee industriellement a une tres grande echelle, il suffit d 1 ameliorations 
meme f aiales de la tension et du rendement pour procurer un gain energetique 
substantiel. 
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RETCTOICAglOHS 



1) Membranes utilisables notamment a titre de diaphragme Slectrolytique , 
caraeterise*es en ce qu'elles contiennent un polymere fluore* comprenant des 
motifs de formule (I) et (H) et un polymere non fluore* ou peu fluorS comprenant 
des motifs de formule (ill) et (IV), ces formules e*tant : 

- C CFR 2 - (I) 

(RL 

! n 

S0 3 M 



- CXX 1 - CFR 3 - (II) 



B fi R o 

r i 

C C - (TTT) 

I I 



Ar*-f C R 11 1 (17) 




dans lesquelles 

30 - R reprgsente un groupe divalent oxyperfluoroalcoyl§ne de formule 

-0-C R^ R^ - CRg R^,-, les divers R d'un mane motif pouvant etre different^ 
* (lorsque n est plus grand que 1 ) et le groupe SO^M Stant rattache* S un atome 
de carbone, 

r R^ » Rg et R^ repre*sentent un atome de fluor ou un groupe perfluoro- 
15 alcoyle lineaire ou ramifiS ayant de J % 10 atomes de carbone, de preference 
moins de k atomes de carbone. 

- I'un au moins des radicauac R^, R<., Rg et R^, et de prSfe*rence au 
moins 3 d'entre eux, representant un atome de fluor, l f autre ou les autres 
parmi ces k radicaux reprSsentant 1' atome de fluor ou un groupe perfluoro- 
20 alcoyle lineaire ou ranrifii, ayant de 1 a 10 atomes de carbone, de preference 

• • • / • • • 
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moins de U atomes de carbone, 2387260 

- n est ggal a 1, 2, 3 oui " 

- X est un atame de fluor, de chlore, d'hydrogene ou un groupe 
trifluoromethyle. 

5 " X 1 a l'une des significations donates -pour X ou represente un 

groupe CF 3 -(CF 2 ) 2 -, z gtant un nombre entier positif ou nul, inferieur a 6. 

" R 8* R 9 f R 10* R 11* R 12* R 13 re P^ sentent l f atcane d'hydrogene ou 

un atame de fluor ou un groupe mgthyle, l»un des radicaux R OJ R^. R n d'une 

o 9 10 

part et l'un des radicaux R^, R 12> R 13 d'autre part pouvant reprgsenter un 
10 groupe trifluoromethyle. 

- Ar represente un* radical aromatique monovalent 

- Ar T represente un radical organique de valence p 
" - p est ggal a 2 ou 3 

" * est l f nydrog§ne ou un metal, par exemple un mgtal alcalin tel 
que le sodium. 

les valences litres des motifs (ill) gtant religes aux valences 
15 libres des motifs (IV) de "manure k constituer un reseau rgticule tridimen- 
sionnel, et, 

les macromolecules du polyme*re fluqre a motifs de formule (I) et (II) 
et les macromolecules du polymere non fluore 5 motifs de formule (III) et (17) 
etant entrelacees et/ou int erpenetrees . 

20 2) Membranes selon la revendication 1 caracterisges en ce que R fi , R s R 

reprgsentent 1 ■atame d'hydrogSne ou I'atome de fluor ; R^, R^, R^ reprgsen- 
tent l'atome d'hydrogene ; R^ R^ 5 R ? , R g , X , X 1 reprgsentent- 1 'atome . 

' de fluor ; R^ reprgsente l'atome de fluor ou le- groupe trifluoromgthyle. 

3) Membranes selon I'une des revendicatidns 1 ou 2 caracterisges en ce que Ar 
25 reprgsente un radical phenyle ou metbylphenyle, ou gthylphgnyle ou fluoro- 
pngnyle et que Ar f reprgsente un radical 

-O- - -OO M .-O-'-O- 

I jStant -CHg- 4 ou -0-. 

k) Membranes selon l'une des revendications 1 a 3 caracterisges en ce que 
30 la proportion en nombre de motifs (IV) par rapport aux motifs (III) 

est comprise entre 5 et 200 de preference entre 10 et 100 % 

la proportion ponderale de motifs (III) + (iv) par rapport aux 
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motifs (I) + (II) est comprise entre 1 et 30 % % de prSfSrence entre k et 15 %. 

le nombre de milliequivalents de groupes sulfoniques par rapport au 
poids en grammes de l f ensemble des motifs (I) et (II ) est compris entre 0 9 h et 
1,5 meq/g, de preference entre 0,5 et 1. meq/g. 

5 5) Membranes selon I'une des revendications J I 5 caracterisees en ce qu'elles 
contiennent un support de renforcement, la proportion ponderale des motifs 
l z h t 11 )*.. t ni )» ( IV ) P ar rapport S I'ensemnle de la membrane Stant compris 
generalement entre 50 et 95 %> de preference entre 70 et 90 %. 

6) Membranes selon la revendication 5 caracterisges . en ce que le support de 
10 renf or cement est un tissu en tiflon. 

7) Precede de preparation de membranes, utilisables notamment comme diaphragme 
Slectrolytique, caracterisi en ce qu'une membrane perfluoree a groupes 
sulfoniques est impregne a I'aide d'un melange de monomeres ethyl eniquement 
mono et bi-insatur£s et que 1 'ensemble esir alo*s* mis dans des conditions "de. " 

35. polymerisation des doubles liaisons, 

8) Pro cede selon la revendication 7 caracterisS en ce que la membrane perfluoree 
£ groupes sulfoniques est une membrane comprenant un polymSre fluorS it base de 
motifs de formule (I) et (II) ces motifs ayantria'- Signification donnee dans la 
revendication 1 et de preference les significations donne*es dans la revendica-: 

20 tion 2 et la teneur en groupes sulfoniques indiquSe dans la revendication 

9) Procgde selon l'une des revendications 7 ou 8 caractSrise* en ce que 

1' impregnation des membranes perfluorSes a groupes sulfoniques est effectuSe 
en deux stades, le premier au cours duquel on gonfle la membrane perfluoree § 
— -t^fci^e: d'un agent gonflant puis le second, au cours duquel on immerge la mem- 
25. m brane dans le melange, eventuellement en solution, de monomeres etnvleniquement 
mono- et bi-insature*s. 

10) Procede* selon I'une des revendications 7 a" 9 caracterise en ce que I'on 
utilise un agent gonflant tel que la membrane perfluoree £ groupes sulfoniques , 
immerge dans cet agent, augment e d'au moins. 20 % en poids, de preference au 

30 moins 30 %. 

11) Proc6d£ selon la revendication 10 caracterise* en ce.que l'agent gonflant 
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est choisi dans le groupe oonstitug par l'isopropanol, l'gthylcellosolve, le 
cyclohexanol, ie n-butanol-1, l'gtbyl-2 hexanol-1 , le n-butylcellosolve. ' 

12) ..Procgdg .selon l'une des revendications 7 a 11 caractgrisg en ce que les 
monomeres gthylgniquement mono-insaturgs ont pour formule 

Ar -C = C^ 9 .... 

Bg R 10 

et que les monomeres gthylgniquement bi-insaturgs ont pour formule 

Ui " r 13 Jp 

dans lesquelles Ar, Ar', Rg, R^ R^, r^, ^ ^ p OQt les aignificatioas 
donnees dans la revendication 1 et de preference les significations donnges 
dans la revendication 2 et 3. 

13) Procgdg selon la revendication 12 caracterisg en ce que le monomSre 
gthylgniquement mono-insaturg eBt choisi dans le groupe constitue par le 
styrene ; les o-, m- et p-mgthylstyrene ou gthylstyrene ; 1 'a-mgthylstyrene ; 
l'o- et p-fluorostyrene, et que le monameTe gthylgniquement bi-insature est 
le divinylbenz ene , 

11») Procgdg selon l'une des revendications 7 £ 13 caractgrisg en ce que la 
membrane perfluoree 1 groupes sulfonique est iamergge dans un melange des 
monomeres mono- et bi-insaturgs en proportions respectives conformes a celles 
indiquges pour les formules Cfcp) et (IV) dans la revendication k. 

15) Procgdg selon l'une des revendications 7 3 Ik caracterisg en ce que le 
melange de monomeres comprend un initiateur de polymerisation radicalaire, de 
prgfgrence choisi dans le groupe constitug par l'azobis-isobutyronitrile, les 
peroxydes de benzoyle. de lauroyle, de tertiotutyle, de cumyle ; le perbenzoate 
de tertiobutyle ; le percarbonate d'isopropyle. 

16) Procgdg selon l'une des revendications 7 2 15 caracterisg en ce qu'il est 
mis en oeuvre pour la preparation d'une membrane selon l'une des revendications 
J a 6. , 
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17) Membranes caracterisees en ce g^'elles sont prepares par un procSdg selon 
I'une des revendications 7 £ 15. 



18) Cellule glectrolytique comportant au moiris un diaphragme separateur 
caracterisS en ce que ce diaphragme est. cpnstitue* d'une membrane selon I'un 
des revendications 1 a 6 ou prepared selon 1'une des revendications 7 k 16. 

19) Procede a 'electrolyse du chlorure de sodium caracterise en ce qu'on 
utilise au moins une cellule d'electrolyse selon la revendication 18. 



